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(57) Abstract 

■ 

The invention relates to aqueous, lead-free cathodic electrodeposition coatings which contain binders and possibly cross- 
linking agents, pigments and/or usual coating additives as well as a total quantity of between 0.2 and 2 % by weight, calculated 
as metal and in relation to the resin solids, of one or several sulfonic acid salts of the metals vanadium, manganese, iron, zinc, 
zirconium, silver, tin, lanthanum, cerium and/or bismuth and/or of organometallic compounds. 

(57) Abrege 

L'invention concerne des agents de revetement a depot cathodique aqueux, exempts de plomb, qui contiennent des liants, ainsi 
qu'eventuellement des reticulants, des pigments et/ou des additifs classiques dans les vernis, de meme qu'un ou plusieurs sels 
d'acide sulfonique des metaux suivants: vanadine, manganese, fer, zinc, zirconium, argent, etain, lanthane, cerium et/ou bismuth 
et/ou des composes organometalliques, dont la quantite totale est comprise entre 0,2 et 2 % en poids, exprimee en metal et 
rapportee aux resines solides. 
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(54) Tide: CATHODIC ELECTRODEPOSTTION COATINGS, THEIR PRODUCTION AND THEIR USE 

(54) Bezeiehnung: KATHODISCH ABSCHEIDB ARE TAUCHLACKE, DER EN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to aqueous, lead-free cathodic electrodepositian coatings which contain binders and possibly cross- linking 
agents, pigments and/or usual coating additives as well as a total quantity of between 0.2 and 2 % by weight, calculated as metal and 
in relation to the resin solids, of one or several sulfonic acid salts of the metals vanadium, manganese, iron, zinc, zirconium, silver, tin, 
lanthanum* cerium and/or bismuth and/or of organometallic compounds. 

(57) Zusammenfassung 

Wussrige, bleifreie kathodisch abscheidbarc (KTL)-Uberzugsmittel, die Bindemittel, sowie gegebenenfalls Vernctzcr. Pigmente 
und/oder lackfibliche Additive sowie ein oder mehrere Sulfons&uresalze der Metalle Vanadin, Mangan, Eisen, Zink, Zirkon, Silber, Zinn, 
Lanthan, Cer und/oder Wismut und/oder von OTganometallverbindungen in einer Gesamtmenge von 0,2 bis 2 Gcw-%, berechnet als Metall 
und bezogen auf den Harzfestkorper, en thai ten. 
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Kathodisch ahscheidbare Tauchla cke. deren Herstellung und Verwendmxg 

Die Erfindung betrifft kathodisch abscheidbare Tauchlacke (KTL), ihre Herstellung 
und ihre Verwendung in Verfahren zur Beschichtung elektrisch leitfShiger Substrate 
durch kathodische Tauchlackierung. 

KTL-Uberzugsmittel sind in grofier Vielfalt bekannt. Aus der Patentliteratur sind 
zahlreiche Beispiele fur okologisch gunstige, bleifreie KTL-Uberzugsmittel bekannt 
geworden, die unterschiedlichste Metallverbindungen, insbesondere Zinn- und/oder 
Wismutverbindungen, als Vernetzungskatalysatoren enthalten. Beispieisweise sind aus 
WO 93/24578 KTL-Uberzugsmittel bekannt, die Wismutsalze von aliphatischen 
Hydroxycarbonsauren als Katalysatoren enthalten. WO 98/10024 beschreibt KTL- 
Uberzugsmittel, die katalytisch wirksame Mischungen von Wismut und 
Aminocarbonsauren enthalten. EP-A-0 509 437 beschreibt KTL-Uberzugsmittel, 
welche als Vernetzungskatalysatoren von aromatischen Carbonsauren abgeleitete 
Dialkylzinndicarboxylate neben Wismut- oder Zirkonverbindungen als weitere 
Katalysatoren enthalten. 

KTL-Bader werden standig umgepumpt und unterliegen dabei einer Scherbelastung. 
Ein wichtiges Qualitatskriterium bei KTL-Uberzugsmitteln ist ihre Scherstabilitat. 
Scherinstabilitat tritt bei KTL-Uberzugsmitteln in Form von Sedimentationen in 
Erscheinung. Diese Sedimentation fuhrt in der Praxis zu Schmutzeinschlussen in der 
KTL-Schicbt, insbesondere wahrend des KTL-Beschichtungsvorgangs von in 
waagerechter Position befindlichen Substratoberflachen. Im Labor sind derarrige 
Sedimentationserscheinungen durch Bestimmung des Siebruckstandes von KTL- 
Badern quantifizierbar. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung bleifreier kathodisch abscheidbarer 
Uberzugsmittel mit guter Scherstabilitat. 
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Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost werden kann mit waflrigan bleifreien 
KTL-Uberzugsmitteln, die Bindemittel, sowie gegebenenfails Vemetzer, Pigmente 
und/oder lackubliche Additive enthalten, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
Sulfonsauresalze des Vanadins, Mangans, Eisens, Zinks, Zirkoas, Silbers, Zinns, 
Lanthans, Cers und/oder Wismuts und/oder Sulfonsauresalze von 
Organometallverbrndungen, vorzugsweise des Zinns in einer Gesamtmenge von 0,2 
bis 2 Gew.-%, berechnet als Metali und bezogen auf den Harzfestkdrper (bezogen auf 
Bindemittel, gegebenenfails vorhandenen Vemetzer und gegebenenfails andere im 
KTL-Oberzugsmittel enthaltene Harzen, wie z.B. Pastenharze) enthalten. 

Bei den erfindungsgemaBen bleifreien KTL-Uberzugsmitteln handelt es sich um an 
sich bekannte, waBrige an der Kathode abscheidbare Elektrotauchlacke, denen 
Sulfonsauresalze des Vanadins, Mangans, Eisens, Ziriks, Zirkons, Silbers, Zinns, 
Lanthans, Cers und/oder Wismuts und/oder Organometallsulfonsauresalze 
vorzugsweise des Zinns beispielsweise als Bleikatalysatoren ersetzende 
Vemetzungskatalysatoren zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen KTL-Uberzugsmittel sind waBrige Uberzugsmittel mit einem 
Festkoiper von beispielsweise 10 bis 30 Gew.-% . Der Festkorper besteht aus dem 
Harzfestkdrper, aus dem erxmdungswesentlichen Gehalt an Sulfonsaure- bzw. 
Organometallsulfonsauresalzen, gegebenenfails vorhandenen Pigmenten und/oder 
Fullstoffen und weiteren Additiven. Der Harzfestkorper besteht aus ublichen KTL- 
Bindemitteln, die kationische oder in kationische Gruppen iiberfuhrbare Substimenten 
sowie zur chemischen Vernetzung fahige Gruppen tragen, und gegebenenfails 
vorhandenen KTL-Pastenharzen und Vernerzem. Die kationischen Gruppen konnen 
kationische oder in kationische Gmppe uberfuhrbare basische Gruppen, z.B. Amino-, 
Ammonium-, z.B. quartare Ammonium-, Phospbonium- und/oder Sulfonium -Gruppen 
sein. Bevorzugt sind Bindemittel mit basischen Gruppen. Besonders bevorzugt sind 
stickstoffhaltige basische Gruppen, wie Aminogruppen. Diese Gruppen konnen 
quatemisiert vorliegen oder sie werden mit einem ublichen Neurralisattonsrnittel, 
insbesondere einer anorganischen oder organischen Saure, wie z.B. Sulfonsauren wie 
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Anridosulfonsaiire (Sulfamins&ure) oder Methansulf ons&ure , Milchsaure, 
Ameisensaure, Essigsaure, wie dem Fachmann gelaufig, in kationische Gruppcn 
uberfuhrt. Der Neutralisationsgrad betragt beispielsweise 20 bis 80 %. 

Bei den kationischen bzw. basischen Bindemittebi kann es sich beispielsweise urn 
primare, sekundare und/oder tertiare Aminogruppen enthaltende Harze handeln, deren 
Aminzahlen z.B. bei 20 bis 250 mg KOH/g liegen. Das Gewichtsrnittel der Molmasse 
(Mw) der KTL-Harze liegt bevorzugt bei 300 bis 10000. Die erfindungsgemaB 
einsetzbaren Harze unterliegen keiner Beschrankung. Es konnen die aus der 
umfangreichen Patentliteratur bekannten verschiedensten selbstvernetzenden KTL- 
Bindemittel und fremdvernetzendea KTL-BindemitteVVernetzer-Kombinarionen 
eingesetzt werden. Beispiele fur solche KTL-Harze sind Amino (meth)acry latharze , 
Arninoepoxidharze, Aminoepoxidnarze mit endstandigen Doppelbindungen, 
Aminoepoxidnarze mit primaren OH-Gmppen, Aminopolyuretbanharze, 
aminogruppenhaltige Polybutadienharze oder modifizierte Epoxidharz-Kohlendioxid- 
Arnin-Umsetzungsprodukte. Diese Bindemittel konnen selbstvernetzend sein oder sie 
werden mit bekannten, dem Fachmann gelaufigen Vernetzern im Gemisch eingesetzt. 
Beispiele fur solche Vernetzer sind Aminoplastharze, blockierte Polyisocyanate, 
Vernetzer mit endstandigen Doppelbindungen, Polyepoxidverbindungen, Vernetzer 
mit cyciischen Carbonatgruppen oder Vernetzer, die umesterungsfahige und/oder 
umanudierungsfahige Gruppen enthalten. 

Zusatzlich zu den KTL-Bindemitteln und gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer 
sowie dem erfindungswesentlichen Anteil an Sulfonsauresalzen konnen die 
erfindungsgemaBen KTL-Uberzugsmitte! Pigments, Fullstoffe und/oder lackttbliche 
Additive enthalten. Als Pigmente und/oder Fullstoffe kommen die ublichen 
anorganischen und/oder organischen Pigmente in Frage. Beispiele sind RuB ; 
Titandioxid, Bsenoxid, Kaolin, Talkum oder Siliciumdioxid, Phthalocyaninpigmente 
und Chinacridonpigmente oder auch Korrosionsschutzpigmente, wie Zinkphosphat. 
Die Art und Menge der Pigmente richtet sich nach dem Verwendungszweck der KTL- 
Uberzugsmittel. Sollen klare Uberzuge erhalten werden, so werden keine oder nur 
transparente Pigmente, wie z.B. rnikronisiertes Titandioxid oder Siliciumdioxid 
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eingesetzt. Sollen deckende Uberzilge applizien werden, so sind bevorzugt 
farbgebende Pigmente im KTL-Bad enthalten. 

Neben den erfmdungsgemaB enmaltenen Sulfonsauresalzen konnen lackubHche, 
beispielsweise fur KTL-Uberzugsmittel ubliche Additive in den KTL-ttberzugsmitteln 
enthalten sein. Beispiele dafur sind Netzrnittel, Antikratennitcel , Verlaufsmittel, 
Annschaummittel sowie fur KTL-Uberzugsmittel ublicherweise verwendete organische 
LdsemitteL Beispiele fur deranige LSsemittel sind Alkohole, wie z.B. Cyclohexanol, 
2-Ethylhexanol; Glykoiether, wie z.B. Methoxypropanol, Ethoxypropanol, 
Butoxyethanol, Diethylenglykoldietbylether; Ketone, wie z.B. Methylisobutylketon, 
Methylethylketon, Cyclohexanon; Kohlenwasserstoffe. 

Die erfindungsgemaBen KTL-Uberzugsmittel enthalten Sulfonsauresalze des Vanadins, 
Mangans, Eisens, Zinks, Zirkons, Silbers, Zinns, Lanthans, Cers undVoder Wismuts 
und/odcr Organometallsulfonsauresalze, vorzugsweise der vorstehenden Metalle und 
besonders bevorzugt des Zinns. Bevorzugt sind Sulfonsauresalze des Wismuts und 
Organozmnsulfonsauresalze. Bei den Sulfonsauresalzen bzw. 
Organometallsulfonsauresalzen, nachstehend zusammenfassend auch kurz als 
"Sulfonsauresalze'* bezeichnet, handelt es sich urn von einer oder mehreren ein- oder 
mehrbasischen, bevorzugt wasserloslichen Sulfonsauren abgeleitete Salze. Beispiele 
fur Sulfonsauren, von denen die in den errmdurigsgemafien KTL-Uberzugsmitteln 
enthaltenen Sulfonsauresalze abgeleitet sein konnen, sind Armdosuifonsaure und/oder 
organische Sulfonsauren wie N-Alkylamidosulfonsauren, z.B. N-C1-C4- 
Alkylamidosulfonsauren; Alkansulfonsauren, die im Alkylrest substituiert sein 
konnen, wie Me t hansulf onsaure , Ethansulf onsaure , Prop ansulf onsaure , 
Trifmormemansulf onsaure , Hydroxyethansulfonsaure, Hydroxypropansulf onsaure ; 
Arylsulfonsauren, die im Arylrest substituiert sein kormen, wie Benzolsulf onsaure, 
Benzoldisulfonsaureri, p-Toluoisulfonsaure, 1- oder 2-NaprimaIinsulf onsaure, 
Dodecylbenzolsulf onsaure . Bevorzugt sind die Salze einbasischer Sulfonsauren. 
Besonders bevorzugt sind die Salze einbasischer Alkansulfonsauren, insbesondere 
Salze der Methansulf onsaure. 
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Der Mengenanteil der Sulfonsauresalze im erfindungsgemafien KTL-Uberzugsmittel 
betragt 0,2 bis 2 Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-%, berechnet als Metall und 
bezogen auf den Harzfesrk6rper des KTl^Uberzugsmittels. Die Sulfonsauresalze bzw. 
Organometallsulfonsauresalze konnen in den erfindungsgemafien KTL- 
Uberzugsmitteln in der wafirigen oder in der dispersen Phase gelost oder feinverteilt 
vorliegen. 

Die Metallsulfonsauresalze bzw. Organometallsulfonsauresalze konnen hergestellt 
werden durch Umseizung der Sulfonsauren mit geeigneten MetaUverbindungen, 
beispielsweise Metalloxiden, -hydroxiden oder -carbonaten, wie z.B. bevorzugt 
Wismutoxid, bzw. mit geeigneten OrganometaUverbindungen, beispielsweise 
HydrocarbylmetaUoxiden, wie z.B. bevorzugt Dialkylzinnoxide, wie z.B. 
Dibutylzinnoxid oder Dioctylzinnoxid. Dabei konnen eine oder mehrere 
MetaUverbindungen im Gemisch und/oder eine oder mehrere 
Organometallverbindnngen im Gemisch mit einer oder mehreren Sulfonsauren 
umgesetzt werden. Die Salzbildung kann beispielsweise in Gegenwart von Wasser 
gegebenenfalls im Gemisch mit organischen Losemitteln durchgefuhrt werden. 

Die Salzbildung durch Umsetzong der Metall- bzw. Organometallverbindungen mit 
den Sulfonsauren kann stochiometrisch oder mit einem UnterschuB oder mit einem 
UberschuB an Sulfonsaure erfolgen. Dies sei fur Metallsulfonsauresalze am Beispiel 
der bevorzugten Wisrnutsulfonsauresalze erlautert, welche beispielsweise durch 
Umserzung von Wismutoxid (Bi 2 0 3 ) mit einer einbasischen Sulfonsaure im 
Molverhaltnis 1 : 2 bis beispielsweise 8, bevorzugt 1 : 3 bis 7 gebildet werden 
kSnnen, wobei ein 1 : 6-Molverhalmis von Wismutoxid zu einbasischer Sulfonsaure 
einer stochionietrischen Umsetzung entspricht. Fur Organometallsulfonsauresalze gilt 
entsprechendes, dies sei am Beispiel der bevorzugten Dialkylzinnsulfonsauresalze 
erlautert, welche beispielsweise durch Umsetzung von Dibutylzinnoxid (Bo,SnO) mit 
einer einbasischen Sulfonsaure im Molverhaltnis 1 : 0,5 bis beispielsweise 3, 
bevorzugt 1 : 1 bis 2,5 gebildet werden konnen, wobei ein 1 : 2-MoWerhalmis von 
Dibutylzinnoxid zu einbasischer Sulfonsaure einer stocmometrischen Umsetzung 
entspricht. Nach der Umsetzung kann uberschussige Sulfonsaure vom gebUdeten 
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Sulfonsauresalz abgetrennt Oder mit diesem in das erfindungsgemaBe KTL- 
Uberzagsmittel eingebracht werden unci dort als alteiniges Oder Teil der insgesamt als 
Neutralisationsmittei enthaltenen Sauren dienen. Die Sulfonsauresalze k&nnen als 
solche isoliert und bei der Herstellung der erfindungsgcmaBen KTL-Uberzugsmirtel 
eingesetzt werden oder sie wexden ohne Isolierung und Reinigung im Gemisch mit 
weiteren Bestandteilcn des Reaktionsmediums aus der Herstellung der 
Sulfonsauresalze eingesetzt, beispielsweise als wafirige Losung. 

Die Einarbeitung der Sulfonsauresalze in die KTL-Uberzugsmittel kann auf 
verschiedene Weise erfoigen. Beispielsweise kdnnen die Sulfonsauresalze einer 
gegebenenfalls schon neutralisierten KTL-Bindemittellosung vor Zugabe wesentlicher 
Mengen von Wasser als Verdunnnngsmittel zugegeben und anschliefiend unter Ruhren 
homogenisiert werden. Bei Verwendung der entsprecbenden Sulfonsauren als 
Neutralisationsmittei fur die Bindemittel kann alternativ auch beispielsweise mit 
Metalloxid, -hydroxid oder Organometalloxid gearbeitet werden, wobei die 
entsprechenden Sulfonsauresalze in situ gebildet werden; dabei wird vorteilnaft erne 
gegemiber der zur Neutralisation der KTL-Bindemittel benotigteii Sulfonsauremenge 
entsprechend angepafite, erhohte Sulfonsauremenge verwendet, in der Regel 
entsprechend einem Neutralisations grad von fiber 100 %. Bevorzugt 1st es, die 
Sulfonsauresalze zur fertigen wafirigen KTL-Bmdemitteldispersion oder zum an sich 
ferrigen KTL-Uberzugsmittel zuzugeben, beispielsweise als Sulfonsauresalzldsung, 
z.B. als wafirige Sulfonsauresalzlosung. Die Zugabe als Sulfonsauresalzldsung kann 
auch in einem fruheren Stadium der Herstellung der erfmdungsgemafien KTL- 
Uberzugsmittel erfoigen. 

Die crfindungsgemaBen KTL-Uberzugsmittel kdnnen unabhangig davon, ob es sich 
urn pigmentierte oder urn transparente KTL-Uberzugsmittel handelt, beispielsweise 
von Grand auf nach dem sogenannten Einkomponentenverfahren hergestellt werden. 
Im Fall pigmemierter KTL-Uberzugsmittel werden dabei einkomponentige 
Konzentrate hergestellt durch Verteilen, beispielsweise Dispergieren und 
gegebenenfalls Anreiben von Pigmenten und FuHstoffen in der organischen Losung 
eines KTL-BiMemitrels , beispielsweise eines fur KTL-Uberzugsmittel geeigneten 
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Pastenharzes, Zusatz weitercn organisch geiosten KTL-Bindemittels , Neutralisation 
mit Saure und im allgememen Verdunnen mil Wasser. Die Konzentrate k6rmen 
wasserarm oder wasserfrei und im Regelfall neutralisiert sein. Sie werden bei der 
Neuerstelhing eines KTL-Bades mit Wasser oder im Falle der 
Festkoiperkompensation mit durch KTL-Abscheidung an Festkorper verarmtem KTL- 
Badinhalt vennischt. Der ertmdungswesentlicbe Zusatz an Sulfonsauresalz kann nach 
alien vorstehend beschriebenen Zugabemethoden erfoigen. 

Die erfindungsgemSBen KTL-Uberzugsmittel k6nnen ebenralls unabhangig davon, ob 
es sich urn pigmentierte oder urn transparente KTL-Uberzugsmittel handelt, 
beispielsweise auch im sogenannten Zweikomponentenverfahren hergestellt werden. 
Der erfmdungswesentliche Zusatz an Sulfonsauresalz kann dabei wie nachstehend 
eriautert erfolgen. 

Bei den zweikomponentigen KTL-Materialien, die zur Herstellung der 
erfindungsgemaflen KTL-Uberzugsmittel verwendet werden konnen, handelt es sich 
urn a) eine Bindemittelkomponente in Form einer loseminelfreien oder 
lasemittelarmen, wafirigen, KTL-Bindemittel und gegebenenfalls Vernetzer 
enthaltenden Dispersion (KTL-Dispersion) und b) eine separate Pigment- und/ oder 
Katalysatorpaste. Im Falle deckend pigmentierter KTL-Uberzugsmittel wird eine 
deckende Pigmente enthaltende Pigmentpaste b) verwendet. Im Falle transparenter 
KTL-Uberzugsmittel kann eine transparente Pigmente enthaltende Pigmentpaste b) 
verwendet werden. Dabei kann die Komponente a) und/oder die Komponente b) 
Sulfonsauresalz enthalten. 

Bevorzugt handelt es sich bei den zweikomponentigen KTL-Materialien um a) eine 
Bindemittelkomponente in Form einer losemittelfreien oder losermttelarmen, 
wifirigen, KTL-Bindemittel und gegebenenfalls Vernetzer enthaltenden Dispersion 
(KTL-Dispersion) und bl) eine separate Pigmentpaste und/oder b2) eine separate 
Sulfonsauresalz enthaltende Katalysatorpaste oder b3) eine separate Sulfonsauresalz 
enthaltende Katalysatorpraparation. Im Falle deckend pigmentierter KTL- 
Uberzugsmittel wind eine deckende Pigmente enthaltende Pigmentpaste bl) 
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verwendet. Im Falle transparenter KTL-Uberzugsmitte3 kann eine transparenre 
Pigmente cnthaltende Pigmentpaste bl) verwendet werden. Wild eine Pigmentpaste 
bl) verwendet, kann diese den Sulfonsauresalzkatalysator enthalten, eine 
Katalysatorpaste b2) oder Katalysatorpraparation b3) 1st dann nicht notwendig, EnthSlt 
5 die Pigmentpaste bl) keinen Sulfonsauresalzkatalysator oder erfolgt die Herstellung 

der KTL-Uberzugsmittel ohne Verwendung emer Pigmentpaste bl), wird eine 
Katalysatorpaste b2) oder bevorzugt eine Katalysatorpraparation b3) verwendet. 



Das Verdunnen der Komponenten a) und b) bzw. a) und bl) und/oder b2) oder b3) 
20 10 mit Wasser oder mit durch KTL-Abscheidung an Festkorper verarmtem KTL- 

Badinhalt erfolgt bevorzugt separat, beispielsweise durch separate aber paraliele 
Zudosierung zum Wasser (Erstersteilung eines KTL-Bades) oder an Festkdrper 
verarmten KTL-Bad (Festkorperkompensation). 

25 

15 Die Pigmentpasten bl) konnen die Sulfonsauresalze enthalten oder frei davon sein. 

Pigmentpasten bl) konnen hergestellt werden durch Dispergieren der Pigmente und 
30 FuUstoffe und gegebenenfalls der Sulfonsauresalze in KTL-Bindermtteln, bevorzugt in 

KTL-Pastenharzen. Solche Harze sind dem Fachmarm geiaufig. Beispiele fur in KTL- 
Badern verwendbare Pastenharze sind in der EP-A-0 183 025 und in der EP-A-0 469 
20 497 beschrieben. 

35 

KataJysatorpasten b2) konnen beispielsweise hergestellt werden durch Vormischen, 
beispielsweise Vordispergieren geeigneter Metall- oder Ch^anommllvert)mdungen mit 
40 Sulfonsaure in Gegenwart von organischem Losemittel und/oder Wasser, und 

25 anschliefiendes Dispergieren und gegebenenfalls Vermahlen der erhaltenen Mischung 

mit KTL-Bindemirtel, bevorzugt mit KTl^Pasienharz und Wasser. 

45 

Bei der Katalysatorpraparation b3) kann es sich urn eine reinteilige Suspension, 
beispielsweise eine kolloidale oder echte Losung handeln, im einfachsten Fall handelt 
30 es sich um eine waflrige Losung des Metallsulfonsauresalzes oder 

5^ OrganometaUstilfonsauresalzes. 



55 



WO 00/50522 



PCT7EP00/01434 



9 

Aus den erfmdungsgernafien KTL-Uberzugsmitteln konnen KTL-Uberzugsschicbten in 
ublicher Weise auf elektrisch leittahigen, beispielsweise elektrisch leitfahigen oder 
leitfahig gemachten, beispielsweise durch Metallisierung elektrisch leitfanig 
gemachten Kunststofrsubstraten oder insbesondere metaUischen Substraten kathodisch 
abgeschieden werden. Die Erfindung betrifft daher auch das Verfahren zur 
kathodischen Abscheidung der erfindungsgernaflen KTL-Uberzugsmittel auf derartigen 
Substraten. 

Als metallische Substrate konnen Teile aus samtlichen ublichen Metallen, 
beispielsweise die in der Automobilindustrie ublichen Metallteile, insbesondere 
Automobilkarossen und deren Teile eingesetzt werden. Beispieie sind Bauteile aus 
Aluminium, Magnesium Oder deren Legierungen und insbesondere Stahl, z.B. 
unverzinkt oder mil Reinzink, Zink-Nickel-Legierung oder Zink-Eisen-Legierung 
verzinkt. Die Metallsubstrate konnen in ublicher Weise phosphauert und passiviert 
sein. Der Korrosionsschutz von aus den erfmdungsgemaBen KTL-Uberzugsmitteln 
beispielsweise auf Stahl abgeschiedenen Grundierungen ist auch auf Blankstahl oder 
auf lediglich phosphatiertem, nicht passiviertem Stahl hervorragend. Die 
verschiedenen Substrate konnen gemeinschartlich an einem Werkstuck vorhanden sein 
(Gemischtbauweise). Ebenso konnen bereits teiiweise oder voUstandig vorbeschichtete 
Metallteile oder Knnststoffteile an dem Werkstuck vorhanden sein, die das 
erfmdungsgemaBe Verfahren beispielsweise unverandert durchlaufen, d.h. auf deren 
Oberflache wahrend des erfindungsgemafien Verfahrens insbesondere keine KTL- 
Oberzugsschicht abgeschieden wird. 

Nach der Beschichnmg mit dem erfmdungsgemaBen KTL-Uberzugsmittel wird der 
Uberzug durch Einbrennen beispielsweise in direkt undVoder indirekt befeuerten 
Einbrennofen vernetzt z.B. bei Objekrremr^raturen von 130 bis 200°C. Handelt es 
sich beispielsweise um eine KTL^Gnindierung, konneu weitere Folgeschichten 
auf gebracht werden. 

Die erfmdungsgernafien KTL-Bader sind bleifrei und zeigen auch bei Scherbelastung 
keine oder nur aufierst geringe Sed iment a ti onsers c hei nung en. 
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BeispieJ 1 (Herstellung von Wismuthydroxy carbonsauresalzen) : 

Deionisiertes Wasser und Hydroxy carbonsaure werden vorgelegt und auf 70°C 
erwannt. Unter Rflhren wind handdsubliches Wismutoxid (Bi 2 0 3 ) portionsweise 
zugegeben, Nach wciteren 6 Stunden Ruhren bei 70*C wird der Ansatz auf ca. 20 °C 
gekfihlt und 12 Stunden ohne Ruhren beiassen. SchlieBlich wird der Niederschlag 
abfiltriert, mit wenig Wasser und Ethanol gewaschen und bei einer Temperauir von 
40 bis 60 °C geirocknet. 

Folgende Salze werden unter Verwendung der angegebenen Mengenanteile hergestellt: 
Wismutlactat : 

466 Teile (1 Mol) Wismutoxid + 901 Teile (7 Mol) Milchsaure 70 % in Wasser 
Wismutdimethvlolprooionat: 

466 Teile (1 Mol) Wismutoxid H- 938 Teile (7 Moi) Dimethylolpropionsaure + 2154 
Teile Wasser 

Beispiel 2 fHerstellung von W ismutm ethansulf onat) : 

Eine Mischung aus 296 g deionisierten Wassers und 576 g (6 mol) Methansulfonsaure 
wird vorgelegt und auf 80 °C erwannt. Unter Ruhren werden 466 g (1 mol) 
handelsublicnes Wismutoxid (Bi 2 0 3 ) portionsweise zugegeben. Nach 3 Stunden 
entsteht eine getrubte Flussigkeit, die bei Verdiinnen mit 5400 g deionisiertem Wasser 
eine opaleszierende Losung ergibt, Nach Eindampfen der Losung verbleibt 
WismuDnethansulfonat. 

Beispiel 3 (Herstellung von KTL-Dispersionen) 



a) 832 Teile des Monocarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von Bisphenol A 
(Handelsprodukt Epikote 828) werden mil 830 Teilen eines handelsublichen 
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Polycaprolactonpolyols (Handelsprodukt CAPA 205) und 712 Teilen 
Diglykoldimethylether gemischt und bei 70 bis 140°C mit ungefahr 0,3 % BF 3 - 
Etherat zur Reaktion gebracht bis eine Epoxidzahl von 0 errcicht wird. Zu 
diesem Produkt werden bei 40 bis 80°C in Gegenwart von 0,3 % Zn- 
Acetylacetonat als Katalysator 307 Teiie eines Umsetzungsproduktes aus 174 
TciJen Toluylendiisocyanat und 137 Teilen 2-Ethylhexanol unter Zugabe von 0,3 
% Benzy Itrimethy lammonhimhy droxid gegeben. Es wild bis zu einem NCO- 
Wert von ca. 0 umgesetzt und dann mit Diglykoldimethylether auf einen 
Festkorpergehalt von 70 Gew.-% eingestellt. 

b) Zu 1759 Teilen eines Biscarbonats eines Epoxidharzes auf der Basis von 
Bisphenol A (Handelsprodukt Epikote 1001) werden bei 60 bis 80°C 618 Teile 
eines Umsetzungsproduktes aus 348 Teilen Toluylendiisocyanat und 274 Teilen 
2-Ethylhexanol langsam zugegeben unter Zugabe von 0,3 % 
Benzyltrimethy lammonhimhy droxid . Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Wert 
von ca. 0 fortgesetzt. 

c) Zu 860 Teilen Bishexamethylentriamin geldst in 2315 Teilen Methoxypropanol 
werden bei einer Temperatur von 20 bis 40° C 622 Teile des 
Umsetzungsproduktes aus 137 Teilen 2-Ethylhexanol mit 174 Teilen 
Toluylendiisocyanat unter Benzyltrimethylanimoniumhydbraxid-Katalyse (0,3 %) 
zugegeben und bis zu einem NCO-Gehalt von ungefShr 0 umgesetzt. Dann 
werden 4737 Teile des Umsetzungsproduktes b) und 3246 Teile des 
Reaktionsproduktes a) (jeweils 70 % in Diglykoldimethylether) zugegeben und 
bei 60 bis 90° C zur Reaktion gebracht. Bei einer Aminzahl von ca. 32 mg 
KOH/g wird die Reaktion beendet. Das entstehende Produkt wird im Vakuum 
auf einen Festkorper von ca. 85 % abdestilliert. 

dl) Es wird mit 30 mmol Anieisensaure/100 g Harz neutralisiert. Danach wird auf 
70 °C erhitzt und mnerhalb von zwei Stunden Wismutlactat (aus Beispiel 1) unter 
Ruhren portionsweise in einer solchen Menge zugegeben, daB 1,5 Gew.-% 
Wismut, bezogen auf Feststoffgehalt im Ansatz vorhanden sind. AnschlieBend 
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wird noch 6 Stunden bci 60 bis 70 °C geruhrt. Nach Abkuhlen wird mit 
deionisiertem Wasser in eine Dispersion mit einem Fcstkorper von 40 Gew.-% 
uberfuhrt. 

d2) Es wird wie unter dl) beschrieben gearbeitet mit dem Unterschied, dafl anstelle 
von Wismutlactat Wisrnutmethansulfonal (aus Beispiel 2) verwendet wird. 

Beispiel 4 (Herstellung einer Pigmentpaste) 

Zu 223 Teilen des Pastenharzes nach EP-A-0 469 497 Al Beispiel 1 (55 %) werden 
unter einem schnellaufenden Rnhrwerk 15 TeQe Essigsaure (50 %), 30 Teile eines 
handelsublichen Netzmittels (50 %) und 374 Teile deionisiertes Wasser gegeben. 

Dazu werden 5 Teile RulB, 5 Teile pyrogene Kieselsaure und 560 Teile Titandioxid 
gegeben. Mit deionisiertem Wasser wird auf ca. 50 % Festkorper eingestellt und auf 
einer Perlmuhle vermahlen. Es entsteht eine stabile Pigmentpaste. 

Beispiel 5 ( Herstellung eines wismuthaltigen KTL-Bades, Vergleich) 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 dl) werden 4,5 Teile Ameisensaure 
(50 %) und 1760 Teile deionisiertes Wasser gegeben. Unter gutem Ruhren werden 
420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 4 zugesetzt. Das erhaltene KTL-Bad wird durch 
ein zuvor gewogenes Sieb mit 30 pan Maschenweite gegossen. Nach Trocknen des 
Siebs wird durch Zuruckwiegen der Siebruckstand des KTL-Bades besummt. Er 
betragt unter 10 mg/1 KTL-Bad. Das KTL-Bad wird einer Scherbelastung 
unterworfen, indem es abgedeckt 48 h unter Verwendung eines Magnetriihrers 
(teflonbeschichtetes Magnetruhrstabchen) geruhrt wird. AnschlieBend wird der 
Siebruckstand des KTL-Bades erneut besummt: 83 mg/1 KTL-Bad. 

Beispiel 6 (Herstellung eines wismuthaltigen KTL-Bades, erfmdungsgemafi) 

Zu 815,5 Teilen der Dispersion aus Beispiel 3 d2) werden 4,5 Teile Ameisensaure 
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(50 %) und 1760 Teile deionisiertes Wasser gegeben. Unter gutem Rfihren werden 
420 Teile Pigmentpaste nach Beispiel 4 zugesetzt. Der Siebruckstand vor und nach 
Scherbelastung wird analog wie in Beispiel 5 bestimmt. Er betragt sowohl vor als 
auch nach der Scherbelastung unter 10 mg/1 KTL-Bad. 
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Pa tentan soruche: 

1. WaBrige, bleifreie kathodisch abscheidbare (KTL)-Uberzugsmittel, die 
Bindemittel, sowie gegebenenfalls Vernetzer, Pigmente und/oder lackubliche 
Additive enthalten, dadurch gekennzeichnet, dafi sie ein oder mehrere 
Sulfonsauresalze der Metalle Vanadin, Mangan, Eisen, Zink, Zixkon, Silber, 
Zinn, Lanthan, Cer und/oder Wismut und/oder von Organometaliverbindungen 
in einer Gesamtmenge von 0,2 bis 2 Gew.-%, berechnet als Metall und bezogen 
auf den Harzfestkorper, enthalten. 

2. KTL-Uberzugsmittel nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie ein oder 
mehrere Sulfonsauresalze von Organometaliverbindungen der Metalle Vanadin, 
Mangan, Eisen, Zink, Zirkon, Silber, Zinn, Lanthan, Cer und/oder Wismut 
enthalten. 

3. KTL-Uberzugsmittel nach Anspnich 2, dadurch gekennzeichnet, dafi sie ein oder 
mehrere Sulfonsauresalze von Organometaliverbindungen des Zinns enthalten. 

4. Verfahren zur Herstellung der KTL-Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Sulfonsauresalze gemafi einem der 
Anspriiche 1 bis 3 in ein KTL-Uberzugsmittel oder in eine waflrige Dispersion 
des KTL-Bindemittels einarbeitet und letztere in iiblicher Weise zu einem KTL- 
Uberzugsmittel verarbeitet. 

5. Verfahren nach Anspnich 4, dadurch gekennzeichnet, dafi man die 
Sulfonsauresalze in Form einer Pigmente und/oder Fullstoffe, sowie KTL- 
Bindemittel und/oder Pastenharz enthaltenden Pigmentpaste, in Form einer KTL- 
Bindemittel oder Pastenharz enthaltenden Katalysatorpaste oder in Form einer 
aus einer Suspension oder Losung bestehenden Katalysatorpraparation 
einarbeitet. 
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6. Verfahren zur kathodischen Tanchlackierung duich Schalcen ernes in tin 
Tauchbad eingebrachtes Substrat mit elektrisch leitcnder Oberflache als Kathode, 
dadurch gekennzeichnet, daB man ais Tauchbad ein KTL-Oberzugsmittel nach 
einem der Anspruche 1 bis 3 cinsetzt. 

7. Verwendung der KTL-Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur 
kathodischen Tauchlackierung. 

8. Verwendung der KTI^Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3 zur 
Hersteilung von Grundierungsschichten durch kathodische Tanchlackienrng von 
Substraten mit elektrisch leitfahigen Oberflachen. 

9. Verwendung nach Anspruch 7 Oder 8 bei der Lackierung von Kraftfahrzeugen 
oder deren Teilen. 

10. Substrat mit einer Lackierung, erhalten nach dem Verfahren von Anspruch 6. 
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